(19) 


Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 


(12) 


(43) Verdfferttlichungstag: 

12.06.1996 Patentbiatt 1996/24 

(21 ) Anmeldenummer : 951 1 9440.6 

(22) Anmeldetag: 08.12.1995 


(11) EP 0 715 886 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) intCl.^: B01J8/02, F28D 15/02. 


C01B 17/80 


(84) Benannte Vertragsstaaten: 
BE CH DE FR GB LI NL 

(30) Prioritat: 08.12.1994 DE 4443774 

(71) Anmelder: BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
0*67056 Ludwigshafen (DE) 


(72) Erfinder: Deck, Heribert 
D-76287 Rheinstetten (DE) 

(74) Vertreter: Geissler, Bemhard, Dr. et al 
Patent* und Rechtsanwaite 
Bardehle . Pagenberg . Dost . Altenburg , 
Frohwitter . Geissier & Partner 
Postfach 86 06 20 
81633 Munchen(DE) 


(54) Vorrichtung und Verfahren zur DurchfQhrung exothermer Reaktionen 

(57) Die vorliegende Erf indung betrifft eine Vorrich- 
tung und ein Verfahren zur Durchfuhrung exothermer 
Reaktionen unter Anwesenheit eines Katalysators, ins- 
besondere zur Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwe- 
teltrioxid, und ist dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens ein mindestens tellweise in der ReaKtions- 
zone, instjesondere in dem Katalysatornnaterial ange- 
ordnetes Warmerohr zur AbfOhrung von 
Reaktionswdrme aus der Real^tionszone, insbesondere 
aus dem Katalysatormaterial vorgesehen ist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung 
und ein Verfahren zur Durchfuhrung exothermer Reak- 
tionen unter Anwesenheit eines Katalysators, insbeson- 
dere eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Oxidation 
von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid. 

Bei katalysierten exothermen Reaktionen wie der 
Oxidation von SO2 zu SO3 heizt sich das in der Reakti- 
onszone befindliche Katalysatormaterial stark auf. Da 
der Stoffumsatz bei adiabater ProzeBfiihrung erheblich 
niedriger ist als bei isothermem Verfahrensablauf, ist es 
vorteilhaft, die Reaktionswarme aus der Reaktionszone, 
insbesondere ausdem Katalysatormaterial wahrend der 
Reaktion abzufuhren. Andernfalls muB der noch nicht 
umgesetzte Teil der Reaktanden in der Folge weiteren 
Verfahrensstufen zugefuhrt werden. 

Es ist somit zur Erreichung des Gleichgewichtsum- 
satzes notwendig, mehrere Reaktions- und Abkuhlungs- 
schritte nacheinander durchzufuhren. Dazu werden 
mehrere Reaktionszonen und Warmetauscher seriell 
und alternierend angeordnet. Nachteilig ist dabei der 
hohe apparative Aufwand. 

Zur besseren Warmeabfuhr kann die exotherme 
Reaktion in Rohren stattf inden. die mit dem Katalysator- 
material gefuKt und an ihrer AuBenseite gekuhit sind. 
Nachteilig ist dabei der gegenuber dem durchstrOmten 
Katalysatorbett erhohte Druckverlust bei der DurchstrO- 
mung der katalysatorgefuHten Reaklionsrohre, der ent- 
weder durch eine Reduzierung der 
Str6mungsgeschwindigkeit in den Rohren oder durch 
die Anbringung mehrerer paralleler Rohranordnungen 
vermindert werden kann. Im ersten Fall vermindert sich 
aberderzu erzielende Mengendurchsatz erheblich. Bet 
der Venwendung mehrerer paralleler Rohrsysteme muB 
hingegen mit deutlich grdBeren Aniagen operiert wer- 
den. 

Das US-Patent 1 ,685,672 beschreibt einen anderen 
Weg der Warmeabfuhr. In einem Katalysatorbett werden 
Rohre angeordnet. die von dem zur Reaktion bestimm- 
ten Gas durchstromt werden. Das f risch zugefuhrte Gas 
nimmt die Reaktionswarme aus dem Katalysatorbett auf 
und strbmt dann durch das Katalysatormaterial. Nach- 
teilig bei dieser Anordnung ist die Einstellung einer 
ungleichmaBigen Temperaturverteilung im Katalysator- 
bett mit der Folge eines lokal ungleichmaBigen Stoffum- 
satzes. AuBerdem ist der Warmeubergang zu 
gasformigen Kuhlstoffen schlechter als zu flussigen 
Substanzen. 

Nach der deutschen Patentanmeldung DE 30 50 
368 werden verschiedene Katalysatorbetten alternie- 
rend durchstromt. so daB sie sich abwechseind immer 
wieder abkuhlen konnen. Nachteilig ist dabei wiederum 
der grofl^ apparative Aufwand, insbesondere auch fur 
gasdichte Umschaltarmaturen. 

Ein gleichmaBiger Stoffumsatz laBt sich auBerdem 
in einem Wirbelschichtreaktor erreichen, wie er in der 
deutschen Offenlegungsschrift 19 40 168 und DE 30 22 
814 beschrieben ist. Dabei werden die Reaktanden und 


das Katalysatormaterial zu einem Wirbelbett fluidisiert. 
so daB der Warme- und Stoffaustausch zwischen dem 
Katalysatormaterial und den Reaktanden vert)essert 
wird. Die Wirbelschicht wird dabei auf konventionelle 

5 Weise gekuhit. Nachteilig bei diesem Vorgehen ist der 
zur Erzeugung der Wiibelschicht notwendige Energie- 
aufwand und der erhohte Katalysatorabrieb. der nicht 
nur zu einem hOheren Verbrauch an Katalysator, son- 
dern auch zur Verunreinigung des gasfOrmigen Reakti- 
10 onsproduktes fQhrt. 

Aufgabe der Erfindung ist somit die Bereitstellung 
einer Vorrichtung und eines Verfahrens zur Durchfuh- 
rung exothermer Reaktionen, Insbesondere zur Oxida- 
tion von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid, wobei auf 

15 einfache, gleichmaBige Weise und bei mOglichst niede- 
rem Druckverlust die Reaktionswarme aus dem Kataly- 
satormaterial abgefuhrt werden soli, um einen mdglichst 
isothermen Verfahrensablauf zu gewahrleisten. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird durch die in 

20 den Patentanspruchen beschriebene Vorrichtung 
gel6st. Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Durch- 
fuhrung exothermer Reaktionen unter Anwesenheit 
eines Katalysators, insbesondere zur Oxidation von 
Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid, weist folgende 

25 Beslandteile auf: einen Behaiter zur Aufnahme des 
Katalysatormaterials, Zufuhrungseinrichtungen fur die 
Zufuhrung von Reaktanden in den Behaiter. und Abfuh- 
rungseinrlchtungen fur die Abf Qhrung von Reaktionspro- 
dukten aus dem Behaiter. Die Varichtung ist 

30 gekennzeichnet durch mindestens ein Warmerohr zur 
Abfuhrung von Reaktionswarme aus der Reaktions- 
zone. insbesondere ausdem Katalysatormaterial. Dabei 
muB ein Warmerohr mindestens teilweise in der Reakti- 
onszone, vorzugsweise in dem Katalysatormaterial In 

35 dem Behaiter angeordnet sein . 

Ein warmerohr ist ein gasdicht verschlossenes 
Rohr. das mit einer verdampfbaren Flussigkeit mit hoher 
Verdampfungswarme gefullt ist. Grundsatzlich kGnnen 
zwei verschiedene Ausfuhrungsformen unterschieden 

40 werden. Das Kapillanwarmerohr weist an der Innenseite 
des Rohres eine Kapillarstruktur zur Aufnahme der ver- 
dampfbaren TransportflQssigkeit auf. Warme, die dem 
warmerohr an einem Ende zugefuhrt wird. fuhrt zur Ver- 
dampfung der Flussigkeit aus den Kapillaren. Der Dampf 

45 str6mt zum kaiteren Ende des Warmerohres. wo er an 
den Wanden des Rohres kondensiert. Aufgrund des 
Kapillareffektes wird die Flussigkeit in der Kapillarstruk- 
tur in die warmere Zone des Warmerohres zurOcktrans- 
portiert. Damit kann ein erneuter 

so Warmetransportvorgang beginnen. 

Gravitationswarmerohre verzichten auf die Kapillar- 
struktur und bewerkstelligen den Warmetransport durch 
das Aufsteigen des dampffOrmigen Transportmediums 
und das Absinken des f lui;sigen Transportmaterials auf- 

55 grund der Schwerkraft. Nachteil der Gravitationswarme- 
rohre ist allerdings. daB sie nur senkrecht bzw. mit 
erheblicher Neigung gegen die Waagerechte eingesetzt 
werden kdnnen. Warmerohre und Ihre Venn^endung sind 
in dem Artikel von Groll, "Grundlagen und Anwendungen 
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des Warmerohres". Naturwissenschaften 67, 72 - 79 
(1980) beschrleben. 

Bevorzugt tst eine Vorrichtung, bei der mindestens 
ein Wdrmerohrderart ausgebildet und in der Vorrichtung 
angeordnet ist, dafB die aus der Reaktionszone. insbe- s 
sondere aus dem Katalysatormaterial abgefuhrte 
Wdrme ganz Oder teilweise an einen oder mehrere 
Reaktanden oder das Reaktionsgemisch abgegeben 
wird. bevor dieses dem Katalysatormaterial zugefOhrt 
wird. 10 

Vorzugsweise ist mindestens ein warmerohr vorge- 
sehen, das an seiner AuBenseite eine Berippung oder 
Bestiftung aufweist. Wesentlich ist dabei, daB die Fiache 
zur warmeabgabe vergrOBert wird. Welter be\/orzugt ist 
eine Vorrichtung mit mindestens einem Warmerohr, das is 
ein Alkalimetall, Quecksllber oder Schwefel als Warme- 
transportmaterial enthait. Schwefel hat insbesondere 
wahrend der Oxidation von SO2 den Vorteii. daB bei 
einem Ausstramen der Fullung des Warmerohres keine 
gefahrlichen Reaktionen zu enwarten sind. AuBerdem Ist 20 
Schwefel bis zu hohen Temperaturen flusslg (Tg = 444,6 
""C). so daB ein guter Warmeubergang auch bei hohen 
Reaktionstemperaturen erreicht werden kann. 

Die Aufgabe. ein Vertehren zur DurchfQhrung exo- 
thermer Reaktionen bereitzustellen. bei dem auf einfa- 2S 
che. gleichmaBige Weise bei moglichst niederem 
Druckverlustdie Reaktionswarme aus dem Katalysator- 
material abgefuhrt werden kann. wird durch das in den 
Anspruchen beschriebene Verfahren gelGst. Dieses 
erf indungsgemaBe Verfahren zur DurchfQhrung exother- 30 
mer Reaktionen unter Anwesenhelt eines Kataiysators, 
insbesondere zur Oxidation von Schwefeldioxid zu 
Schwefeltrioxid, ist dadurch gekennzeichnet, daB die in 
der Reaktionszone bzw. in dem Katalysatormaterial ent- 
stehende Reaktionswarme mit Hilfe mindestens eines 35 
warmerohres abgefuhrt wird. 

Vorzugsweise wird die aus der Reaktionszone bzw. 
aus dem Katalysatormaterial abgefuhrte Wdrme ganz 
Oder teilweise an einen oder mehrere Reaktanden oder 
an das Reaktionsgemisch abgegeben. bevor dieses 40 
dem Katalysatormaterial zugefuhrt wird. 

Bevorzugt ist die Verwendung von mindestens 
einem Warmerohr, das an seiner AuBenseite eine Berip- 
pung Oder Bestiftung aufweist. Vorzugsweise wird min- 
destens ein warmerohr verwendet. das ein Alkalimetall, 45 
Ouecksilber oder Schwefel als Warmetr ansportmaterial 
enthatt. 

Das erfindungsgennaBe Prinzip wird anhandder Fig. 
1 und 2 im folgenden kurz eriautert. Beide Figuren zei- 
gen das Prinzip einer erf indungsgemaBen Vorrichtung. so 

In Fig. 1 str6mt Einsatzgas in den Behaiter mit der 
Katalysatorschuttung. Bet der Reaktion entstehende 
Warme wird Ober die Warmerohre in die Wdrmeabga- 
bezone auBerhalb des Behaiters abgefuhrt. Die au<j der 
Reaktionszone bzw. der Katalysatorschuttung abgelei- ss 
tete Warme wird dort dem Warmerohr auf konventionel- 
lem Weg wieder entzogen. z. B. durch Luft- oder 
Flussigkertskuhlung. Dab i konnen Warmerohre sowohl 
innerhalb der Katalysatorschuttung, als auch in der 


Reaktionszone auBerhalb der KatalysatorschOttung 
angebracht werden. 

In der Anordnung nach Fig. 2 wird das Einsatzgas 
an den auBerhalb des Reaktionsbehditers liegenden 
Enden der Warmerohre vorbeigefuhrt. so daB die Reak- 
tanden vor der Zufuhrung zum Katalysatorbett weitge- 
hend die gesamte abgefuhrte Reaktionswarme 
auf nehmen. Dadurch werden einerseits die Reaktanden 
auf die zum Zunden der Reaktion erforderliche Starttem- 
peratur vorgewarmt. andererseits die Reaktionszone 
gekuhtt und damit ein hdherer Umsatz als bei adiabater 
Fahnweise erreicht. 

In der Anordnung nach Fig. 3 wird das Einsatzgas 
an den auBerhalb des Reaktionsbehditers liegenden 
Enden der Warmerohre vorbeigefuhrt, so daB die Reak- 
tanden vor der Zufuhrung zum Katalysatorbett einen Teil 
der Reaktionswarme auf nehmen. Der andere Teil der 
Reaktionswarme wird an ein Kuhtmedium abgefuhrt. In 
Abhdngigkeit von den Verlahrensparametem kann mit 
einer derartigen Anordnung die Temperaturverteilung 
der Reaktionszone vorteilhaft beeinfluBt werden. Auch 
bei unterschiedlicher Kuhlung der Warmerohrenden 
durch das Kuhlmittel und das Einsatzgas entsteht ent- 
lang der Warmerohre nur ein vernachiassigbar geringer 
Temperaturgradient. 

Die Fig. 4 zeigt eine Anordnung mit senkrecht ste- 
henden Warmerohren. Dabei konnen insbesondere 
Gravitationswarmerohre venwendet werden. Durch den 
Warmetransport aus der Reaktionszone entgegen der 
StrOmungsrichtung der Reaktanden werden diese auf 
die Starttemperatur der Reaktion vorgewarmt. Durch 
diese Anordnung kann die Eintrittstemperatur in das 
System deutlich niedriger als bei einer vergleichbaren 
adiabaten Reaktionsfuhrung gehalten werden. Die 
erreichbaren Reaktionsumsatze hingegen sind grOBer 
als bei adiabater Reaktionsfuhrung. 

Beispiel 

Im praktischen Versuch wurde eine Anordnung nach 
Fig. 4 mit einem Reaktordurchmesser von 0,5 m und 
einer SchutthOhe des Katalysatormaterial s von 1,5 m 
realisiert. Es wurden neun Warmerohre mit 2.3 m Lange 
und 60,3 mm AuBendurchmesser senkrecht in der Kata- 
lysatorschOttung angeordnet. 

Die zugefuhrte Gasmischung bestand zu 25 Vol.% 
aus SO;;, zu 15 Vol.% aus Sauerstoff und zu 60 Vol.% 
aus Stickstoff. Der Gasvolumenstrom betrug 100 m^/h 
bei einem Druck von 1 .05 bar. Die Eintrittstennperaturder 
Reaktanden betrug etwa SO^'C. die Austrittstemperatur 
etwa 480°C. Das zugefQhrte Schwefeteiioxid wurde zu 
86% umgesetzt. 

Patentanspriiche 

1. Vorrichtung zur DurchfQhrung exothermer Reaktio- 
nen unter Anwesenheit eines Kataiysators. insbe- 
sondere zur Oxidation von Schwefeldioxid zu 
Schwefettrioxki, wobei die Vonrichtung aufweist: 
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einen Behaiter zur Auf nahme des Katalysatormate- 
rials, Zufuhrungseinrichtungen fur die Zufuhrung 
von Reaktanden in den BehSlter, und 
Abfuhrungseinrichtungen fur die Abfuhrung von 
Reaktionsprodukten aus dem BetiSiter. 5 

gekennzeichnet durch 
mindestens ein mindestens teilweise in der Reakti- 
onszone. insbesondere in dem Katalysatormaterial. 
in dem Behditer angeordnetes Warmerohr zur 
Abfuhrung von Reaktionswarme aus der Reaktions- 10 
zone, insbesondere aus dem Katalysatormaterial. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, da(3 mindestens ein Wdrmerohr derart 
ausgebildet und in der Vorrichtung angeordnet ist. is 
da3 die aus der Reaktionszone, insbesondere aus 
dem Katalysatormaterial. abgefuhrte Warme ganz 
Oder teilweise an einen oder mehrere Reaktanden 
Oder an das Reaktionsgemisch vor dessen Zufuhr 

zu dem Katalysatormaterial abgegeben wird. 20 

3. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Vor- 
richtungsanspruche, gekennzeichnet durch minde- 
stens ein Warmerohr, das an seiner AuBenseite eine 
Berippung oder Bestiftung aufweist. 25 

4. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Vor- 
richtungsanspruche, gekennzeichnet durch minde- 
stens ein warmerohr, das ein Alkalimetall, 
Quecksilber oder Schwefel als Warmetransportma- 30 
teriai enthStt. 

5. Verfahren zur DurchfQhrung exothermer Reaktio- 
nen unter Anwesenheit eines Katalysatas, insbe- 
sondere zur Oxidation von Schwefeldioxid zu 35 
Schwefeltrioxid, dadurch gekennzeichnet, da B die in 
der Reaktionszone. insbesondere in dem Katalysa- 
tormaterial entstehende Reaktionswdrme mit Hiife 
mindestens ernes Warmerohres abgefuhrt wird. 

40 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die aus der Reaktionszone, insbesondere 
aus dem Katalysatormaterial, abgefuhrte Warme 
ganz oder teilweise an einen oder mehrere Reak- 
tanden Oder an das Reaktionsgemisch vor dessen 4S 
Zufuhr zu dem Katalysatomiateriat abgegeben wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfah- 
rensanspruche. dadurch gekennzeichnet, da 3 min- 
destens ein warmerohr venwendet wird, das an so 
seiner AulBenseite eine Berippung oder Bestiftung 
aufweist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfah- 
rensanspruche. dadurch gekennzeichnet, daB min- 55 
destens ein Warmerohr verwendet wird, das ein 
Alkalimetall. Quecksilber oder Schwefel ais Warme- 
transporimateriai enthait. 
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